BEST AVAILABLE COPY 



Int. CI. 3; 



C 07 D 323/06 



BUNDESREPUBUK DE UTS CH LAND 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



CD 
CM 

£ 

Q 



Offenlegungsschrift 29 12 767 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P 29 12 767.1 
30. 3.79 
9. 10. 80 



Unionsprioritat: 
® ® ® 



Bezsichnung: 



Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Trioxan 



© 



Anmelder: 
Erfinder: 



Hoechst AG, 6000 Frankfurt 

Bar, Helmut, Dipl.-lng., 6050 Offenbach; 

Burg, Karlheinz, Dipl.-Chem. Dr., 6200 Wiesbaden; Mader, Herbert, 
lng.(grad.), 6085 IMauheim; Miick, Karl-Friedrich, Dipl.-Chem. Dr.; 
Sextro, Gunter, Dipl.-Chem. Dr.; 6200 Wiesbaden; 
Voigt, Hartmut, Dipl.-lng., 6000 Frankfurt 



CM 

8 

UJ 

Q 

0 9.80 030 041/326 7/90 



- / - HOE 79 /F 081 

PATENTANSPRtlCHE 2912767 

^T^Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Trioxan, 
gegebenenfalls zusammen mit cyclischen Formalen, aus 
wassrigen Forma ldehyd-Losungen, die gegebenenfalls 
mindestens ein Diol und/oder mindestens ein Epoxyd ent- 
halten, in Gegenwart von sauren Katalysatoren in einem 
Zwangsumlauf reaktor mit Verdampfer bei Verweilzeiten von 
2 bis 240 Minuten, dadurch gekennzeichnet , daB das den 
Verdampfer verlassende Dampf-Fliissigkeitsgemisch unter 
den 71ttssigkeitsspiegel der Reaktionsmischung im 
Reaktor eingeleitet wird und der dampffSrmige Produkt- 
strom aus dem Reaktor austritt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

daB das den Verdampfer verlassende Dampf -Flussigkeits- 
gemisch 30 bis 70 % unterhalb des Flussigkeitsspiegels 
eingeleitet wird. 



3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die das System verlassende Dampf menge, bezogen auf 
die durch den Verdampfer umlaufende Produktmenge, 6 
bis 14 % betragt. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 79/F 081 29.3.1979 Dr. ZR/cr 
Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Trioxan 

Die Herstellung von Trioxan aus wSssrigem Formaldehyd wird 

verschiedentlich in der Literatur beschrieben (vgl. 
Walker , Formaldehyde, Reinhold Publ. New York, 3, Auflage, 
1964, Seite 198-199). Das bei hoheren Temperaturen in 
Gegenwart saurer Katalysatoren gebildete Trioxan wird 
hierbei durch. Destination aus dem Reaktionsgemisch abge- 
trennt. Der Synthesedampf , der auBer Trioxan, Wasser und 
Formaldehyd noch Nebenprodukte der Synthese enthalt, wird 
meist entsprechend der US-Patentschrif t 2 304 080 in einer 
dem Reaktor auf gesetzten Verstarkerkolonne Oder entsprechend 
der GB-PS 1.012,372 in einer mit Verstarker und Abbriebs- 
teil versehenen Kolonne rektif iziert • Die erhaltene 
trioxanreiche Fraktion wird durch Extraktion und/oder ein 
anderes bekanntes Trennverfahren weiter auf gearbeitet . 

Es ist bekannt, daB die Zeitausbeuten (g Trioxan pro 
kg Formaldehyd und Stunde) bei der Trioxansyn these gering 
sind. Nach der DE-PS 1 135 491 werden z.B. durch einfache 
Destination des Reaktionsgemisches aus dem Reaktions- 
gefSB Zeitausbeuten von 152 g Trioxan pro kg Formaldehyd 
und Stunde erreicht. Die geringen Zeitausbeuten haben zur 
Folge, daB bei der Herstellung von Trioxan aus wassrigen 
Formaldehyd-Losungen lange Verweilzeiten benotigt werden. 
AuBerdem sind auch groBe Reaktionsvolumina erf order lich, 
urn technisch zuf riedenstellende Raumzeitausbeuten 
(g Trioxan pro 1 Reaktionsvolumen und Zeit) zu erhalten. 

Zur Erhohung der Raumzeitausbeuten bei der Trioxansyn these 
wurde bereits vorgeschlagen , das chemische Gleichgewicht 
zwischen Formaldehyd und Trioxan im Reaktionsgemisch 
mSglichst weitgehend durch Arbeiten bei hohen Ver- 
dampfungsgeschwindigkeiten zu st6ren. 
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Diese Verfahrensweise ftthrt jedoch zu niedrigen Trioxan- 
konzentrationen im Synthesedampf (vgl. E . Bar tholom§ , 
Chem.Ing. Techn. 43 (1971) 597). Die Aufarbeitung solcher 
ReaktionsdMmpfe ist wegen der niedrigen Trioxankonzen- 
5 tration sehr energieintensiv„ 

Weiterhin ist aus der DE-AS 1.543.390 ein Verfahren bekannt 
geworden, ftir das als maximaler Wert der Zeitausbeute 
1 090 g Trioxan pro kg Formaldehyd und Stunde genannt 

10 werden. Nach diesem Verfahren wird wassrige Formaldehyd- 
LOsung wie tiblich in Gegenwart von sauren Katalysatoren 
in einem Umlauf verdampf er zum Sieden erhitzt, und die 
trioxanreichen Synthesedampf e werden dann fiber eine, dem 
Reaktor aufgesetzte Kolonne entfernt. In dieser Kolonne 

15 wird dem Synthesedampf Reaktionsf liissigkeit entgegen- 
geleitet, die sich im chemischen Gleichgewicht befindet. 
Hierdurch wird erreicht, daB die Trioxankonzen tration 
der SynthesedSmpfe auch bei hohen Verdampfungsgeschwindig- 
keiten den Gleichgewichtswert erreicht, der sonst nur 

20 bei niedrigen Verdampfungsgeschwindigkeiten erhalten wird 
und der dem Verteilungsgleichgewicht von Trioxan in gas- 
fdrmiger und fltissiger Phase entspricht. 

Nachteil des Verfahrens gemSB cler DE-AS 1 .543.390 ist 
25 jedoch, daB Zusatzaggregate benStigt werden, die eine 
erhebliche VergroBerung des eigentlichen Reaktorvolumens 
und damit eine Erniedrigung der Raumzeitausbeuten be- 
deuten. So besteht in dem beschriebenen Verfahren der 
mit der Reaktionsf liissigkeit in Kontakt kommende Ver- 
30 fahrensteil aus dem eigentlichen Reaktor, einem Verdampf er, 
einer Pumpe, einer langen Rohrleitung, gegebenenf alls 
mit VerweilgefSB und einer Kolonne. All diese Teile mussen 
aus Mater ialien gefertigt sein f die gegentiber einer etwa 
100°C heiBen sauren, z.B. schwefelsauren Formaldehyd- 
35 Losung bestandig sind. Die generellen Nachteile von 

korrosionsbestandigen Reaktoren sind in der DE-AS 2.103.687 
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beschrieben- Berechnet man nun die Raumzeitausbeuten , 
dann ergeben sich wesentlich geringere Werte als flir die 
in der DE-AS 1. 543.390 angegebenen Zeitausbeuten. 

5 In der DE-OS 2.428-719 wird ein Verfahren zur Abtrennung 
von Trioxan aus wassrigen Losungen, die Trioxan zusamraen 
mit Formaldehyd enthalten, beschrieben, wonach 5 bis 
15 Gew.-% der LBsungen bei Tempera turen unter 100°C unter 
vermindertem Druck und bei Verweilzeiten von weniger 

10 als 1 Minute abdestilliert werden und anschlieBend das 
Trioxan aus dem Destillat isoliert wird. Nachteilig 
an dieser Verfahrensweise sind die geringen Zeitausbeuten. 

SchlieBlich ist vorgeschlagen worden, hohe Raumzeitaus- 
15 beuten an Trioxan auch bei hohen DurchsStzen dadurch zu 
erreichen, daB in einem Zwangsumlaufreaktor der 
Quotient aus verdampf ter Reaktionsmischung u.aus der durch den 
Verdampfer umlaufenden Reaktionsmischung 0 f 001 bis 0,04 
betrSgt. Urn diese Werte zu verwirklichen f benStigt man 
20 zwischen Reaktor und Verdampfer Pumpen mit entsprechend 
groBen F5rderleistungen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft nun ein Verfahren zur 
kontinuierlichen Herstellung von Trioxan aus wassrigen 

25 Forma ldehyd-Ldsungen in Gegenwart saurer Katalysatoren 
in einem Zwangsumlaufreaktor mit Verdampfer bei Verweil- 
zeiten zwischen 2 und 240 Minuten, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB das den Verdampfer verlassende Dampf-Flussig- 
keitsgemisch unter den Fltlssigkeitsspiegel der Reaktions- 

30 mischung im Reaktor eingeleitet wird und der dampfformige 
Produktstrom aus dem Reaktor austritt. 



Weiterhin hat die Erfindung ein kontinuierliches Verfahren 
zur gleichzeitigen Herstellung von Trioxan und cyclischen 
35 Formalen zum Gegenstand, wobei eine wSssrige Formaldehyd- 
L6sung r die mindestens ein Diol und/oder mindestens ein 
Epoxyd enthSlt, in der vorstehenden Weise behandelt wird. 
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Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren werden in tiber- 
raschender Weise Trioxankonzentrationen im Synthesedampf 
auch bei hohen Verdampfungsgeschwindigkeiten erhalten, 
die dem Gleichgewichtswert entsprechen. 

5 

Die Trimerisierungsreaktion von Formaldehyd zu Trioxan 
erfolgt in an sich bekannter Weise durch Umsatz von 
wMssrigen, im allgemeinen 30-80 %igen, vorzugsweise 
40-70 %igen Forma ldehyd-LSsungen , gegebenenfalls unter 

10 Zusatz der bekannten Antischaummittel , in Gegenwart der 

hierfUr bekannten sauren Katalysatoren, wie MineralsSuren, 
starken organischen S&uren oder einer ; in seiner 
katalytischen Aktivitat entsprechenden Menge eines anderen 
sauren Katalysators . Als saure Katalysatoren, die weniger 

15 flttchtig als das Reaktionsgemisch sein mttssen, haben sich 
beispielsweise Schwef elsaure, Phosphor saure, p-Toluolsul- 
fonsSure oder saure Ionenaustauscher als brauchbar 
erwiesen. Die Menge ist nicht kritisch und betrSgt in 
der Regel 2 bis 25 %, vorzugsweise 2 bis 10 %. 

20 

Falls nach der erf indungsgemaBen Variante ein Gemisch aus 
Trioxan und mindestens einem cyclischen Formal herge- 
stellt werden soli, werden der wassrigen Formaldehyd- 
L5sung zweckmSBigerweise 1 bis 25 Gew,-%, vorzugsweise 
25 2 bis 15 Gew.-%, bezogen auf Formaldehyd, an mindestens 
einem Diol und/oder mindestens einem Epoxyd zugesetzt. 

Die hierftir in Frage kommenden Diole sind vor allem 
1,2 Diole, 1,3 Diole und^fc^Diole . Ebenso k5nnen statt 

30 der 1,2-Diole auch die entsprechenden Epoxyde oder Ge- 
mische aus beiden eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 
Diole verwendet, deren cyclische Formale Siedepunkte 
von kleiner als 150°C haben und/oder mit Wasser niedrig- 
siedende Azeotrope ( <150°C) bilden oder wasserdampf- 

35 fliichtig sind. Als geeignet haben sich z.B. fithylenglykol , 
fithylenoxyd, Propylenglykol-1 ,2, Propylenoxyd, Propylen- 
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glykol-1,3, Butandiol-1 , 2, Butandiol-1 , 3 , Butandiol-1 ,4 
und Buten(3) -diol-1 ,2 erwiesen. Vorzugsweise werden er- 
findungsgemSB dabei Xthylenglykol bzw. Xthylenoxyd, 
Propylenglykol-1 ,2 und Butandiol-1 ,4 eingesetzt und be- 
5 sonders bevorzugt Athylenglykol bzw. Xthylenoxyd. 

Die'Reaktion wird erf indungsgem&B in einem bekannten 
Zwangsumlau freak tor mit Verdampfer durchgefUhrt. Be sonders 
geeignet sind Zwangsumlauf verdampfer , bestehend aus 
10 Reaktionskessel, Pumpe und Verdampfer, wie sie zum Beispiel 
in Ullmann, Bd. 1 (1951), 3. Auflage, Seiten 533 - 537 
beschrieben sind. Die Forder lei stung der Pumpe ist dabei 
nicht kritisch; sie richtet sich u.a. nach dem gewunschten 
Verdampfungsgrad, 

15 

Die Verweilzeit der Reaktionsmischung im Reaktorsystem 
betragt 2 bis 240 Minuten, vorzugsweise 5 bis 120 Minuten 
und besonders bevorzugt 15 bis 60 Minuten. Die Temperaturen 
20 der Reaktionsmischung liegen je nach Druck zwischen 50 °C 
und 150°C, vorzugsweise 95°C und 110°C. 

Das Reaktionsprodukt bestehend aus Trioxan, Formaldehyd 
und Wasser sowie ggf . cyclischen Formalen wird ira Ver- 
25 dampfer verdampft. Hierzu kann bei Normaldruck, unter ver- 
mindertem Druck, beispielsweise zwischen 150 und 950 mbar 
Oder unter Oberdruck, beispielsweise 1 - 4 bar, gear- 
beitet werden. Vorzugsweise wird bei Normaldruck 
gearbeitet. 

30 

Der Verdampfungsgrad (Quotient aus verdampfter Produkt- 
menge und durch den Verdampfer umlaufende Produktmenge x 
100) der Reaktionsmischung im Verdampfer liegt beim er- 
f indungsgemaBen Verfahren, beispielsweise zwischen 0,1 
35 bis 25 %, vorzugsweise zwischen 1 und 20 % und besonders 
vorteilhaft zwischen 6 und 14 %. 

Entsprechend dem erf indungsgemaBen Verfahren wird das den 
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Verdaropfer verlassende Flttssigkeitsdampf-Geraisch mittels 
eines Tauchrohres in den Reaktorkessel unterhalb des 
Fliissigkeitsspiegels der Reaktionsmischung eingeleitet. 
Dieses Abtauchen in die Reaktionsmischung sollte so tief 

5 wie mSglich vorgenommen werden, damit ein optima lerStoff- 
austausch und eine optimale Rtihrung des Reaktorinhalts 
(Mammutpumpenprinzip) gewahrleistet ist. Die Eintauchtiefe 
sollte beispielsweise 20-80 %, vorzugsweise 30-70 % des ver- 
wendeten Reaktorfttllstandes betragen. Dabei mussen Ab- 

10 tauchtiefe, Pumpenart und Pumpenanordnung so aufeinander 
abgestimmt sein, daB keine Kavitation auftreten kann. 

Zur Verbesserung des Stof faustausches zwischen fltissiger 
und gasfSrmiger Phase und des Mammutpumpenprinzips 
15 kann eine zusStzliche Durchmischung 

des Reaktorinhalts durch Installation der hierfiir be- 
kannten Trennelemente in den Reaktor,wie zentrisch um das 
Tauchrohr angeordneten Metallblechen, vorzugsweise in 
Zylinderform entsprechend Abb. 1 , erfolgen. 

20 

Der das Reaktorsystem verlassende Synthesedampf wird in 
Oblicher Weise entweder als Dampf oder als Kondensat 
mittels einer Rektif ikation, wie z.B. in der GB-PS 
1.012.372 beschrieben, angereichert. Die anfallende 
25 trioxanreiche Fraktion, die ggf- auch cyclische Formale 
enthMlt, kann dann z.B. durch Extraktion mit einem mit 
Wasser nichtmischbaren L5sungsmittel far Trioxan und ggf. 
cyclische Formale, wie Methylenchlorid und anschlie Bender 
Neutralisation und fraktionierte Destination oder 
30 Kristallisation gereinigt werden. Auch andere bekannte 
Trennverfahren kSnnen hierfUr Einsatz finden, wie bei- 
spielsweise in Process Economics Program, Stanford 
Institut Report 23 (1967) S.181 oder in der DE-OS 1.570.335 
beschrieben. 



35 



Das erfindungsgemaBe Verfahren ist auch verf ahrenstechnisch 
besonders vorteilhaft, da hierbei auBer z.B. einer zwischen 
Reaktor und Verdampfer installierten Pumpe keine Ver- 
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gr5Berung des Reaktionsraums durch Zusatzaggregate not- 
wendig ist, urn auch bei hohen Verdampfungsgeschwindigkeiten 
Synthesedampf mit dem hSchstmoglichen Trioxangehalt, der 
dem Gleichgewichtswert in der Gasphase fiir das Verteilungs- 
gleichgewicht von Trioxan in flttssiger und gasfSrmiger 
Phase entspricht, zu erzeugen. Nach frtiher beschriebenen 
Verfahren ist dieser Trioxangehalt nur bei Arbeiten mit 
niederen Verdampfungsgeschwindigkeiten oder nach der in 
der DE-AS 1.543.390 beschriebenen, aufwendigeren Ver- 
fahrensweise realisierbar . Erf indungsgemSB sind somit Raum- 
zeitausbeuten erreichbar, die wesentlich hoher sind als 
die nach den friiher beschriebenen Verfahren erzielten. 

Das erf indungsgemSLBe Verfahren ermoglicht auBerdem eine 
Trioxansyn these mit einem minimalen Energiebedarf \ es 
weist also eine gtinstige Energiebilanz auf . 

Weiterhin zeichnet sich die Verf ahrensweise gemSB der 
Erfindung dadurch aus, daB durch die kurzen Verweilzeiten 
bei Anwendung hoher Verdampfungsgeschwindigkeiten, die 
Bildung von Nebenprodukten wie z.B. AmeisensMure zuriick- 
gedrangt wird. In gleicher Weise wirken sich geringe 
KatalysatorsSure-Konzentrationen oder die Verwendung von 
Ionenaustauscher aus. 

Die folgenden Beispiele sollen das erf indungsgemaBe 
Verfahren naher erlSutern. 
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Beispiele 

Die verwendete Versuchsapparatur 1st in anliegender 
Figur skizziert. Der Reaktor besteht darin aus dem 

5 Kessel (1), dem Verdampfer (2), im speziellen Fall einem 
R6hrenwarmetauscher und der Pumpe (3). Bei (4) wird 
wSssrige FormaldehydlSsung nachdosiert. Der saure Kata- 
lysator wird zusammen mit wSssriger FormaldehydlBsung 
im ReaktionsgefSB (1) vorgelegt, wahrend bei (5) das 

10 Destillat abgezogen wird. (7) bedeutet ein zylindrisches 

Trennelement zum besseren Stof faustausch zwischen f Itissiger 
u. gasformigen Phase. Das den Verdampfer verlassende Fltissig- 
keits-Dampfgemisch wird in den Kessel unterhalb des 
Fltissigkeitsspiegels tiber das Tauchrohr (6) eingeleitet. 

15 Die Eintauchtiefe des Einleitungsrohres betrSgt 70 % 
des Reaktorftillstandes, 

Im Reaktionskessel (1) werden jeweils 1 000 g einer Mischung^ 
bestehend aus 90 Teilen einer 63,5 %igen wassrigen 

20 Formaldehydl6sung und 10 Teilen konzentrierter Schwefel- 
s&ure vorgelegt. Der Kessel (1) ist auf 95°C temperiert. 
Das Gemisch wird mittels der Pumpe (3) durch den Verdampfer 
(2) gepumpt. Der Verdampfer (2) wird je nach dem gewiin- 
schten Durchsatz verschieden stark beheizt. Der das System 

25 verlassende Synthesedampf wird in einem Quenchsystem 
total kondensiert. Das Kondensat wird auf Trioxan und 
Formaldehydgehalt untersucht. Entsprechend dem verdampften 
Anteil wird 63,5 %ige Forma ldehydl6sung nachdosiert. Die 
Versuchsdauer betrSgt jeweils 6 Stunden. Die Ergebnisse 

30 sind zusammen mit den Vergleichsversuchen in Tabelle 1 und 
Tabelle 2 zusammengestellt. 

Man sieht an Tabelle 1 (Beispiel 1 - 3) , daB die Trioxan- 
konzentrationen im Synthesedampf unabhSngig vom 
35 Verdampfungsgrad im Verdampfer sind. 
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Tabelle 1 



Beispiel Trioxan im Verdampfungs- Umsatz Verweilzeit 
Nr. Destillat grad 

* ! % h . 

1 , 22,3 1,2 35,1 1,00 

2 21,5 2,5 33,8 0,96 

3 22,6 11,1 35,6 1,00 



Aus Tabelle 2 kann roan erkennen, dafl bei identischen Ver- 
weilzeiten die Trioxankonzentrationen Ira Synthesedampf 
sowohl beim erf indungsgemaBen Verfahren als auch beira 
Vergleichsbeispiel (gemaB DE-AS 1.543.390) grSBer als 
20 Gewichtsprozent sind. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich aber durch 
wesentlich hdhere Raumzeitausbeuten bedingt durch die 
bedeutend kleineren Reaktionsvolumina als beim Vergleichs- 
verfahren (DE-AS 1.543.390) aus. 
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